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章では我々の研究の対象 となった液体金属 Li4Pbと Li71Ag20 の構造について
説明する｡第五章では､液体金属に関する興味深い話題をいくつか紹介し､最後
に液体金属研究に対する私見を述べて締めくくる｡
巨岩≒≒!責∃ 単 純 液 体 の 統 計 力 学










2 . 1 単純液体における原子分布
同一種のN個の原子からなる体積 V の系において原子の位置を rl,r2
.‥『 N ､系のポテンシャルエネルギーを U とすれば
一体密度は
･ 1`'(r)-p(町)- 岩 16(r-rl),
二体密度は
γ 2`'(… ''-華鳶 6(… ,)6 r`'-rJ'
で表わされる｡





5...∫exp モー U(rl,r2,...rN)/KEITIdql‥.加 N


























もので､一つの原子が T のまわりの微小体積 dv にあるとき､他の原子が
r 'のまわりの微小体積 dv' に見出される確率である｡
また希薄な密度の場合､二つの原子間ポテンシャルを ¢(r12) とすると､分
布確率は Boltzmann因子で与えられるので
p -:2)(r12)= P 2exp(-β¢(r12)),
とも書けるく4)｡
β≡1/KBT (2-7)



























J農 6(- ,dv - N
く(N- くN))2)≡























































いま図2-1のように原点 0 と､原点から 『
＼頂 2-1
ご三:.I
の距敵にある点 M に位置する原子により､旺 O
方向から入射したⅩ線が K .3 方向に取乱される弾性散乱を考えると
q≡旺8-Ko
q=Iql=2Ksine/2 ,K≡l旺oI=llKBI.









Ⅰ(q)≡IA(qi)le=f2(ql)(字 芋 e-lq●くrh rJ')




























また (2-19)は qt-+0 で (2-16)と一致し
S(0)=1+β∫drig(町)-1〉=pKBTKT
と､圧縮率を与える｡
(2-17),(2-19)より実験で Ⅰ(qT) を沸定L S (q) を求め､これを Fou-
rier変換することによって動径分布関数が求まることがわかる｡また､(2-19)






は q に無関係となり､f(q)=b と置ける｡ b は散乱長と呼ばれ､それぞ
れの原子核によって固有の値をとるので､S(q)を求めるには中性子の散乱が便
利である｡
2 . 4 0rnstein-Zernike方程式と Percus-Yevick
および Hyper-Netted-Chain近似







となる｡これは lr-r･い ∞ で r 点と r' 点との原子間にはまったく相
関がないことを意味する｡
一般に相関がある場合には､相関関数は二つの項から成り立っていると考えら





































また､希薄密度での g(ど)､(2-24)式に対す る補正 としては間接相互作用の
効果が きいてくると考えられるので
g(lr)=eXPI-β≠(ど))(1十pγ)










が得られる｡く2-27))が Percus-Yevick 近似､(2-28)が Percus-Yovick の
積分方程式である｡


































expi- βU ld Nr
























QN号 , I J ･･･ ｢ gU'rl･'''r")drl･･･drN
(2-32)
を Ⅴ で微分しなければならない｡N 重積分を微分するのはめん●どくさいが次
のような方法でさけられるく8)｡ N 個の原子は一辺の長さ Vl/3 の立方体の
中に入っているとする｡変数 町 'を 町=Vl/3『'によって導入すると















































y (r)- 1+ p I 【e- β n r''- 1 ] y (r･,【e- β 相 -;'信 ･, - 1 】 dr･
(2-35)
と書ける｡ポテンシャル (2-34)を代入すると





























より求まる｡ここで C(ql)は (2-37)の Fourier変換である｡
融点に近い温度における単純な金属頼体の実験的に求めた S(qt) は カ ニ
0.45- 0.46ととるとき剛体球モデルによる S(ql) とよく-敦するく○)｡
































2 . 7 hanSpherical･h del (MSM )
後で我々の計算が基づ くことになる NSHは液体論､溶液論で広 く使われてい
る｡この近似は歴史的には Ising模型 → 格子気体 → bard-coreを有す


























である｡従って､ r の大きい範囲では C(ど)は原子間ポテンシャルの形を示唆
することになる｡
E∃ 巨室巨∃ 多 成 分 蒋 体 の 統 計 力 学













pcw(… ')=す す gcw(… ')
と書けるであろう｡ここで α､β は成分を区別する添え字 (α､β=1､2)で





















































3 . 3 Bhatia-Thornton-の部分構造因子
二種規の原子 1､1及び 2から参る液体の構造を論ずるには原子 1のまわりに
くる原子 1の分布確率を示す部分動径分布関数 gま1(ど)､′原子 2の分布確率を
示す部分動径分布関数 g12(r)､同じように原子 2のまわりにおける部分動径

























である｡ SNN(ql)杏 (2-21) と対応させて
1


















































































Prnstein-Zernikeの方程式 (3-3)に (βα ββ)1/2を掛けると
(potpβ)1/2hqβ(qO=(pc(pe)レ′2CoA(ql)










/､ 一へ /＼ /へ
Hcw(旬)=Ccw(q･)十三 cc･,(旬)H,8(q),{
となる｡行列形式で書 くと
〈 /へ､ /＼ /～
H(A)≡C(ql)+C(qI)H(q)

















































c iC2C22(旬)+c IC2C ll(ql)-2cIC2C le(q)
C22C2と(ql)+cl2C ll(qL)+2cIC2C le(旬)





3 . 4 多成分液体における HSH
前でも述べたようにただ一回の実験から求まる平均の S(q)より三個の独立
な gく絹･(ど)を求めるのは不可能である｡それゆえ､適当な原子間ポテンシャル






































p/K BT= (【∑ pI】【1+EH 2卜 18苛 ワ17 J(J▲~qJ)2/冗;【l
× [26iJ+cTlJJ(∑ヮkq k2)日 (1-?)一台帆




である｡ (3-16)式は WertheimくlO)と Thiele(1日 によって得 られ た (2-38)
を拡張 したものである｡
















言=7rPqe/6 = 7r(pl+pe+.‥ +ptb)63/6






















































3 . 5 才odified伽anSphericalhdel
前節で述べた Charged-Hard-Sphere系と Hard-Sphere-Yukava系の XSX
はいずれも電荷中性の条件
∑plZl=0 (3-18)












































fli(r)=fs(,)+ 三L f a(r)
Xl
fl空(r)=f21(r)=f5(I)-fa(r)
f22(r)=fS(r)+ 三L f a(r)x2
ここで f,(r)は WertheiEI`10)と Thiele(,ll)によって得られた直接相関関数
(2-37)であり､fa(r)は WaisEIan(lg)によって得られた直接相関関数 (3-17)
である｡























の短範囲で原子分布に ShortRangeOrder(SRO)あるいは CheDical Short
RangeOrder(CSRO)と呼ばれる規則性を示す ｡
この章では CSROを示す液体 Li.,Pbと Li71Ag20 に焦点をあてる｡特に我々
-の研究の対象となったこれらの構造を中心に議論する｡
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図4-4
EJcctricalresistivity of liquid Liauol･.i a.i a functiotlOE concentration:
-+一十一+- LトMg (Van Zyticld 1975); -ロー ロー ロー Li-Tlat























































































図4-8によれば液体 Li71Ag29 は r=ご2.8Aに hetero-coordinationを示す鋭
○
いピークを持つ｡しかし､秩序の範囲はせいぜい rご5A程度までである｡





























となる｡ 一方 RPAの結果 (2-40)より










となる｡ここで Ⅴ(q)は Ⅴ(ど)の Fourier変換である｡粒子数の相関 と溝度







とも Li.Pbの q=0の極限では図4-9で確認で きるように (4-6)は成 り立っ
ているく33)｡

















K8T __ c IC2
2 cIC2 Scc(q)
これを (4-3) と比較すると


















































回 ト 12 Y(I)-i(I)KIT/2 calculated fr o4theScc(I)ofliquid






































その結果を表4-1に示す｡ここで Sexp は ･Scc(q)/cIC2の第-ピークの高
○




T(K) p(Å~ユ) S叩 SM,A SHNC
955 0.04601 2.64 2.47 -
1075 0.04558 2.36 2.36 1.99
1225 0.04479 2.05 2.20 1.92
Copestakeetal.らの HSHでの主な結果をまとめると､まず第-に
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図4-15.Plotofln(-10-15ry(I))againstr.risgiveninAaridY(r)inerg
atorl.Theslope yieldsA yhichisgiveninthe insetasafunctionof
te叩erature. Thestraightlines areobtainedfro} linearregressions.The
yertical barsindicatethe 95‡liカitsofconfidence.ThBVertical.barsin
theinsetar8COnneCtedbycuryeslilitingtheareathroughyhichastrailht










ここで a と b は温度に依存しないパラメターである｡これらは次のようにし
て求めた｡まず始めに T=1075Kの Scc(q)の第-ピークの高さを再現するよ
うに a を選び､その次に T=995Kと T=1225Kの第-ピークをベス トに再













T(汰) eq.(4-13) eq.(4-ll) 叫.(ト12) Exp.
995 2.46 2.72 2.62 2.64
1075 2.36 2.36 2.36 2.36











































入= 【九㌔ +47rβpe'd写 (c i- X l)Zl'-] i/2I
で解 き (3.5節参照 )液体 Li.Pbに対して構造の計算を行なった く37)｡用い
たパラメターとして､剛体球の直径には Copestakeetal.く32)ちと同じ理由で
6=2.65Aを､また Ruppersbergと SchirzBaCherく34' の OrderingPotentialOI
Analysisによって得られた 入(T=1075K)=1.145A~1を再現 し､かつ
scc(q)の第-ピークの温度依存性が最もよく再現されるような値として入o=0


































































s i2(q)は q二三1.6A-1に負のピークを持つ｡これは二元合金における Charge
Orderingの存在を示す特徴的なものである(15)｡
図｡_21a O 1 2 qfL-., 4 5 6
Thepartials(ructurefactorSIT(q)forLi-Li.CurveA,T=995K;curvea,T=1075K;curveC,
r-1225K.
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図4-21b















の部分構造因子もわかる訳で､図4-22 と図4-23 に SNN(q) と SNC(q)がそれtl
ぞれ示されている｡SM｡(q)のメインピークは q-～2.6A-1に位置し､剛体球の
相関を反映している｡また､温度による影響も少ないことがわかる｡一方､O





















図4-23 To 1 2 3 4q(A-1)5 6 7 8
Thenumber-concentrationstructurefact.orSNc(q)･CurveA,T-995K;curveB,T-1075K･,curveC,
r-1225K.

















馴 -24 Scc(I)/cIC20日 iquidLi.HAg20atTZ575KandT.775K.
Th8Circular･(575K)andtriangular,(775X)Pointsaretho
experiJentalvalues.(rOE.31)
表4-3 CoJ)parison of the firs t p e a k heigh ts ofScc(q)/cIC壬 ,SNand


























らわかるように q二王1.6A-1 に位置 している｡これを実測値の q望1.53A-1に











































また､液体 Li｡Agでも CSROの傾向が見られる (42)｡この系の構造について
の研究は現在進行中であり､原子の大きさの違いが重要な役軌を果している徴候
がある｡


















































尚､二元液体合金に関しては Faberと Zimanによる NFE近似の立場での比
抵抗の理論が存在することを付記 してお く｡
b. Hall効果､磁気的性質､光学的性貴 く8)･く44)
単純液体金属の抵抗率が ZiEIan理論でかな りよく記述で きるということは固
体結晶の場合の複雑多様性に比べ､液体状態は驚 くほど単純で､Drude理論のよ
うな素朴な自由電子モデルに近い立場をとることが良い近似になるように推測さ












表5-1金属液伽 Hal係数 (文献 6より)
金属 自由花子Ro 測 定 値R R/1h 対誤差 Gaに対嘉豊野 温度屯田 mlJ 定 著 名〔10~5cm3/C〕ll0-5cm3/C] 〔%〕 〔｡t】
HgCdZnTl -7.6829512630 -7.6 0.99 - 1.4i26I 30- 210 Green氏eld
-7.LI6 0.96 4.0 (-30)～lOO Cusack.Kendau
-7.3 0.96 7.0 20- 3(刀Tiache
-9.3 1.22 10.0 20- 200 Wilson
-8.0 1.0`l 10.0 20 Enderby
-7.2 0.99 ･■- 321へ′4(℃ CrecnrtIld
-7.1 0,98 川′-15 i320- 5(X) Buscl一.Ti占chC
-7.0 ･O.96 10.0 321- 4お Takeuchi.Endo
-7.6 1.04 4.0 321- 650 Enderby
-4.357 0.88116 10.-15 4226W Bust.h.'riさche
-5.2 1.06 4.0 Lt20- 650 EJlderhy
48 76 32 45 rlCI
1nGaPbSe -5.6939512440 -5.3 0.93 - 1.372,1 156- 320 Grecnrteld
-5.5 0.98 10.0 156- 35j) Takeuchi.Endo
-5.9 1.05 5.0 156- 54X)Endcrby
-4.5 0.80 10.0 175へ,205 Wilson
-3.83 0.97 2.5 35 Greenrteld
-3.8 0.96 8.0 35.〉110 Cus8CketaI.
-3.9 0.99 10.〉IS 30- qX) BuSch.Tiさche
-3.7 0.72 15.0 3Jl0- 5(刀 GreenReld
-1,9 0.38 10-15 40-600 Busch.Ti主che
-4.4 0.88 7.0 330- 550 Enderby
-4.4 1.00 ■】- 250- 320 GreenTteld
-4.8 1.07 ll.0 250- 310 WilSon
-4.4 0.98 10.0 230′-425 Takcuch'L.,Endo
-3.6 1.06 10.-1510.0 960-1010 Busch.Ti&che
BiSl) -4.32387 -3.0 0.69 285- 330 GrccnLTleld
41 095 271 425 Takeuch.Endo
-2.6 0.60 10.-15 271- 8m Busch.Ti主che
44 114 10.〉15 630 98 Bush.Ti占che
蓑5-2 敵脈における金柑 串の変化と液棚 掛 こおける花子系の欄 串
金 成 ZJ. ZL.-ZS Zl.-Zlp,I 2Zp○/3
Li 1.80 -0.012 1.85 0.72
N.1 0.63 0.000 0.78 0.61
K 0.39 -0.006 0.66 0.52
Rb 0.30 -0.017 0.34 0.49
Cs 0.37 -0.046 0.88 0.47
Cu -I.2 -0.5 i.24 0.85
Zn -0.62 0.08 0.90 0.97
Hg -2.35 -0.5 0.83 0.85
Al 1.9 -0.39 1.29 1.04
Ge 0.36 0.95 I.17 1.08
Pb -0.78 ∩.44 0.95 0.97
Zt.Zsは敵点の上と下での液体および間桐火.19.妖料の封打払*.zrOは u=ZNl.
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体金属におけるイオン ･イオン､電子 ･電子およびイオン ･電子の相関を表わす
















































































へと転移する｡例として図5-7に液体 Hgの電気伝導度､J と熱電能､S の密
度依存性を示す｡9g/cm3 の密度を境にして低密度側では α と S の変化が




























〓 ? ? ?
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は液体 Cs-Au系の電気伝導度の組成依存性である (52'｡組成比が 1:1のところ
で伝導度は最低となっている｡実に液体 Csのと比べて約三桁も小さい｡
図5-10には液体 Cs-Au系の T=600Cにおける共鳴シフ トとスピン ･格子緩和
時間の逆数の組成依存性が示されている(53)｡ このような共鳴シフ ト､および緩
- 5 17 -
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和時間の組成依存性はアルカリハラ
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図5-ll (文 献 55より)
図5-13から見れるように､かなり
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図5-13 conccn- on一号oncenuadonsuucturefactorsortheHsY system intheMSA
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